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Poroser Keraxnikkorper und Verfahren zu seiner Herstellumg 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines porfisen Keramik- 
korpers, insbesondere einer Filtermembran sowie einen porosen Keraxnikkorper und dessen 
Verwendung in einem Filter, insbesondere in einem sogenannten „Cross-flow Filter". 

In verschiedensten technischen Bereichen, wie z.B. im Chemie-Ingenieurwesen, in der Le- 
bensmitteltechnik usw. nuissen flussige Stoffstrome (Fluide) gefiltert werden. Je nach Gro- • 
Be der herauszufiltemden Stoffe unterscheidet man hierbei Mikrofiltration (MF), Ultrafilt- 
ration (UF) und Nanofiltration (NF). Je kleiner die herauszufiltemden Stoffe sind, desto 
hohere Anforderungen werden an die Filtertechnik und die hierbei verwendeten Filter- 
membranen gestellt. 

Fiir MF-, UF- und NF-Filteranwendungen ist aus dem Stand der Technik die sogenannte 
„Cross-flow Filtration" bekannte, bei welcher der zu filternde Stoffstrom parallel zur Filter- 
oberflache flieBt. Bei dem druckgetriebenen Trennprozess in der Cross-flow Filtration wird 
der zu filternde Stoffstrom durch die Filtennembran in zwei Ausgangsstrome aufgeteilt, 
namlich einen gereinigten Strom, das sogenannte Filtrat oder Permeat und einen zweiten 
Strom, den sogenannten RQckstandsstrom bzw. Retentat. 

Durch die zum Zufiihrstrom bzw. zur Filtennembran senkrechte Ableitung des Filtrats bzw. 
Penneats kann man bei der Cross-flow Filtration zwei Geschwindigkeiten unterscheiden, 
und zwar die Filtratgeschwindigkeit senkrecht zur Filteroberflache und die Cross-flow Ge- 
schwindigkeit parallel zur Filteroberflache. Bei der Cross-flow Filtration kommt es insbe- 
sondere auf die Optimierung des Verhaltnisses von Filtratgeschwindigkeit zu Cross-flow 
Geschwindigkeit an. Die Cross-flow Geschwindigkeit, die ein Mittelwert des Stoffstroms 
am Eingang und am Ausgang des Filters darstellt, liegt bei bekannten industriellen Anwen- 
dungen im Bereich von 1 bis 10 m pro Sekunde, wobei sich hieraus bei 2,5 bar TMP (siehe 
unten) im Test mit Wasser ein Fluss von ca. 500 bis 2500 Litem pro m 2 bar und Stunde fiir 
MF- und UF-Membranen mit PorengroBen im Bereich von 0,1 bis 1,5 \im ergibt. Je nach 
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Anwendung als Filter stellt sich iiblicherweise ein Fluss von 50 bis 500 Litem pro m 2 bar 
und Stunde ein. 

Eine ErhQhung der Cross-flow Geschwindigkeit resultiert im Allgemeinen in einem Anstieg 
des Flusses aufgrund einer hoheren Scherrate. Dies fordert eine effizientere Entfernung der 
Partikel aus dem Stoffstrom, da sich eine dynamische Schicht an der Membranoberflache 
ausbildet. Nachteilig ist hierbei jedoch, dass mit einer erhohten Cross-flow Geschwindigkeit 
ein erhohter Pumpaufwand einhergeht 

Die Filtratgeschwindigkeit ist direkt abhSngig von dem tlber der Filtermembran aufge- 
brachten Druck, dem sogenannten TMP (Trans-Membran Pressure), wenn eine gegebene 
Filteroberflache und ansonsten gleiche Bedingungen angenommen werden. Typischerweise 
betragt der TMP 5 bar, doch vereinzelt sind bereits Membranen eingesetzt worden, die bei 
mehr als 10 bar kontinuierlich gearbeitet haben. 

Eine ideale Filtermembran gemSB der Cross-flow Filtration zeigt eine lineare 
Fluss/Lebenszeit-Kurve bei einem gegebenen Fluid und ansonsten unveranderten Bedin- 
gungen. 

In speziellen Anwendungen konnen die beschriebenen Cross-flow Filter durch Schliessen 
des Filterausgangs auch als so genannte Dead-end Filter eingesetzt werden. 

Fur den Einsatz als MF- bzw. UF-Membranen in Cross-flow Filtem sind bereits Keramik- 
membranen bekannt. Diese bestehen typischerweise aus Oxiden der Elemente Aluminium, 
Silizium, Titan xmd Zirkon oder Mischungen davon. Die Membranen sind hierbei auf soge- 
nannten Filtertragem angeordnet, die aus den selben Oxiden oder aus weiteren Keramiken, 
wie z.B. Cordierit und Siliziumkarbid, hergestellt sind. 

Die Membranen aus Oxid-Keramik oder sogenannte weiBe Membranen werden in einer 
Vielzahl von Schichten mit immer feiner werdenden PartikelgroBen auf einem FiltertrSger 
aufgesintert. Die so hergestellten weiBen Keramikmembranen aus Oxidkeramik weisen in- 
nerhalb jeder Schicht eine kontinuierliche und breite Komgrofienverteilung von sehr kleinen 
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Partikeln auf im mikro- bzw. sub-mikro- oder nano-Bereich. Damit ergibt sich ebenfalls 
eine sehr breite PorengroBenverteilung, wobei insbesondere eine Vielzahl von sehr kleinen 
Poren mit sehr engen Porehkan&len entsteht, die durch den Anteil an Schmelzphase beim 
Sintern teilweise verschlossen werden, was zu sogenannten Sacklochern (Dead Ends) fuhrt, 
und einer guten Filtereigenschaft der Membran entgegensteht Insbesondere fuhrt dies dazu, 
dass der Fluss durch derartige Membranen begrenzt ist und deshalb mehr Energie zum 
Pumpen aufgewendet werden muss, una die oben angegebenen Cross-flow Geschwindig- 
keiten von 2 bis 8 m pro Sekunde bei 2 bis 5 bar TMP fur MF- und UF-Filtration zu errei- 
chen. 

Urn diesen Problemen entgegen zu wirken, hat es bereits Bestrebungen gegeben, die soge- 
nannten weiBen Membranen aus Oxidkeramik durch sogenannte schwarze Membranen aus 
nicht-oxidischer Keramik, wie z.B. SiC, zu ersetzen, da es bekannt ist, SiC-Trager fur Fil- 
termembranen mit groBen Poren, aber enger PorengrSBenverteilung, herzustellen (siehe 
Fig.2, linker und unterer Bereich). Ein Verfahren zur Herstellung einer entsprechenden Fil- 
tervorrichtung mit einer SiC-Filtermembran ist in der WO 03/024892 beschrieben. Bei die- 
sem Verfahren werden primare ce-SiC-Partikel mit einer PartikelgroBe von 1 - 475 p.m, ein 
Silizium-Spendermaterial, welches keine SiC-Verbindung ist, organische Partikel mit einer 
PartikelgroBe von 1 x 10~ 5 bis 20 \im und zumindest ein organischer Binder zu einem Griin- 
korper geformt, anschlieBend getrocknet und in einem Ofen unter Schutzatmosphare pyroli- 
siert, um den organischen Binder in einen Kohlenstoffbinder umzuwandeln, so dass dieser 
mit dem schmelzenden Siliziumspender reagiert und feines /3-SiC im Nanobereich bildet, 
welches dann bei sehr hohen Temperaturen zu sehr feinen a-SiC-K6rnern im Nanobereich 
umgewandelt wird, die schlieBlich an den Komgrenzen der primaren a-SiC-Partikel die 
Verbindung herstellen. Dieses aufgrund der Vielzahl der Ausgangsmateriahen und den ho- 
hen Brenntemperaturen sehr aufwSndige Verfahren weist zudem die Nachteile auf, dass 
kaum geeignete Si-Spenderstoffe zur Verfugung stehen, da Silizium bei KorngroBen < 6 \im 
entztindlich ist und Gehalte von fiber 100 g pro m 3 Luft beim Vennahlen vennieden werden 
miissen. Dariiber hinaus hat sich bereits bei der Herstellung von Filtertragern nach diesem 
Verfahren gezeigt, dass die wahrend der Porolyse entstandenen Kohlenstoff-Verbindimgen 
bzw. die nano-SiC Korner im fur die Rekristallisation von Filtertr&geren tiblichen Tempe- 
raturbereich keine ausreichende Rekristallisation zeigen, so dass durch die verbleibende 
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Feinkornung im Porenraum die Festigkeit des so gebildeten KeramikkSrpers und die Durch- 
strombarkeit filr das Permeat beeintrachtigt ist und keine fllr den Einsatz brauchbaren Fil- 
tertrager hergestellt werden konnen. 

Der angegebene Bereich von 1 bis 475 \ira fur SiC Primarpartikel ist zudem zur Herstellung 
von Membranen fur die MF- und UF-Filtration viel zu grob. Weiter taugt das beschriebene 
Verfahren aus metallischem Silizium und Koblenstofftragern nicht zur Herstellung von Fil- 
termembranen, weil zur vollstandigen Rekristallisation der Rohstoffe nach diesem Verfah- 
ren weit h6here Temperaturen notig sind als sie zur gezielten Einstellung von gleichmassig 
feinen a-SiC Partikeln fur die Membrane notwendig sind und daher ein Riesenkornwachs- 
tum in der Membranschicht unvermeidlich ist. Ein Beispiel fur Riesenkornwachstum ist in 
Fig. 6 dargestellt 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von SiC-Membranen ist in der WO 92/11925 be- 
schrieben. Bei diesem Verfahren werden jedoch sogenannte Bindepartikel eingesetzt, die 
bei einer Temperatur sintern, die deutlich niedriger ist als die Sintertemperatur der zu ver- 
bindenden SiC-Partikel. Dies ist schon daher nicht moglich, weil reines SiC keinen 
Schmelzpunkt hat, partielles Aufschrnelzen der Keramikpartikel aber gerade das kennzeich- 
nende Charakteristikum beim Sintern darstellt. (Zum Sintern von SiC ist die Zugabe von 
sogenannten Sinterhilfsmitteln, z.B. Al s B, C notwendig, die eine geringe Menge an 
Schmelzphase erzeugen. Ziel dabei ist stets ein dichtes Material, das nur mittels einer 
Schwindung in der Grossenordnung urn 20% zu realisieren und fur Filterzwecke vollig un- 
geeignet ist) 

SiC rekristallisiert dagegen bei entsprechend hohen Temperaturen iiber OberflachendifiEusi- 
on bzw. Gastransport, d.h. energetisch ungUnstige, kleine Komer ISsen sich auf und das 
Material wird volumenaeutral an energetisch glinstigeren Stellen, insbesondere am Kontakt 
zweier grosserer Korner wieder abgeschieden. 

Unter RSiC versteht man allgemein einen rekristallisierten por6sen Werksstoff aus 100 % 
CY-SiC in Abgrenzung zu SSiC (gesinterten, meist dichten SiC Werkstoffen mit Sinterhilfs- 
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mitteln) und oxid- bzw. nitridgebundenen SiC Werkstoffen oder solchen mit anderen art- 
fremden Bindephasen. 

Die Verwendung chemisch unterschiedlicher Bindepartikel nach WO 92/1 1925 weist jedoch 
den Nachteil auf, dass die Widerstandsfahigkeit gegen Umwelteinflusse und Korrosion be- 
eintrachtigt wird, was jedoch ftir den Einsatz als Filterwerkstoff nachteilig ist. Darttber hin- 
aus treten hier durch die chemische Verschiedenheit von Filterpartikeln und Bindematerial 
ebenfalls Probleme bei der Bindungsqualitat und der Festigkeit des Filterkorpers auf. Au- 
Berdem ergeben sich durch den Einsatz unterschiedlicher Materialien auch Schwierigkeiten 
bei der Herstellung, da durch Verunreinigungen eutektische Schmelzen entstehen kSnnen, 
die ebenfalls fur die Ausbildung eines Filterkorpers unerwunscht sind. Ferner liegen auch 
bei diesem Verfahren durch das Sintern des Bindematerials und das damit verbundene Auf- 
schmelzen dieses Materials im Filterkorper Glasphasen vor, die zu einem VerschlieBen der 
Porenkanale und zur Bildung von toten Bereichen im Filterkorper ftihren, was fiir die Fil- 
terleistung negativ ist. 

In beiden Schriften zum Stand der Technik werden Filtermembranen aus SiC offenbar nur 
als Moglichkeiten im Rahmen einer allgemeinen Aufeahltuig mit erwahnt; die Wesentlichen 
Parameter, auf die es hier insbesondere ankommt wie KorngroBenverteilung des Primar- 
korns, Temperaliirfuhrung beim Rekristallisieren und die sich dabei ergebenden Filterleis- 
tungen werden dagegen nicht offenbart. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindimg, einen porosen KeramikkSrper, insbe- 
sondere eine Filtermembran aus SiC zum Einsatz bei der Cross-flow Filtration zu schaffen, 
der eine gute Festigkeit, gute Filtereigenschaften und gute Bestandigkeit gegentiber Umge- 
bungseinfliissen aufweist. Dariiber hinaus soil ein derartiger poroser Keramikkorper einfach 
und effizient herzustellen sein und eine lange Lebensdauer bei moglichst hoher Filterleis- 
tung aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gel6st mit einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie 
einem porosen Keramikkorper mit den Merkmalen des Anspruchs 16 sowie einem Filter mit 
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den Merkmalen des Anspruchs 23 Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der ab- 
hangigen Anspriiche. 

Nach MaBgabe der Erfindung wird ein poroser Keramikkdrper vorzugsweise aus SiC mit 
einer starken, gleichformigen und homogen verteilten Porositat mit konlinuierlichen, etwa 
gleich groflen Poren in einem dreidimensionalen Porennetzwerk dadurch geschaffen, dass 
eine Pulvennischung aus SiC Kornern mit einer bimodalen KomgrSBenverteilung herge- 
stellt und in eine gewunschte Form gebracht wird. Wie noch naher ausgefuhrt wird, kommt 
es hier im Wesentlichen auf zwei KorngroBenklassen an, wobei die erste KorngrSBenklasse 
vorzugsweise eine definierte Ober- und UnterkorngroBe und die zweite KorngroBenklasse 
vorzugsweise mindestens eine definierte Oberkorngrenze aufweist Allerdings ist der we- 
sentliche Aspekt, dass zwischen den KorngroBenklassen eine gewisse Mischungslticke vor- 
liegt. Bei einer anschliefienden Temperaturauslagerung findet eine Rekristallisation statt, 
wobei die Korner der zweiten KorngroBenklasse, die vorzugsweise entsprechend klein ge- 
wShlt worden sind, bei der Rekristallisation zu Gunsten der groBen Korner verschwinden 
und damit eine Bindung der groBen Korner erzeugen, wobei zwischen den groBen Kornern 
in einem volumenneutralen Prozess gleichmaBige Poren entstehen. Auf diese Weise entsteht 
ein sehr homogener poroser Keramikkorper mit einer offenen Porositat ohne Totbereiche, 
der in idealer Weise fur Filterzwecke geeignet ist. Die beiden KorngroBenklassen konnen 
vorzugsweise jeweils fur sich mit einem sehr engen KorngroBenband gemaB der internatio- 
nalen Normierung nach DIN ISO 8486-2 ftlr Komungen bis F1200 (3fxm) und JIS R6001 
fiir Komungen bis JIS 8000 (Ijim) eingesetzt werden. Dies sowie das Mengenverhaltnis der 
groBen zu den kleinen KomgroBen bestimmt die mittlere KomgroBe der Korner in dem fer- 
tigen Keramikkorper sowie die mittlere PorengroBe, so dass bei einem engen KorngroBen- 
band eine sehr enge Poren- und KomgroBenverteilung erzielt werden kann. Es ist aber eben- 
falls moghch, dass sowohl die groBe KorngroBenklasse als auch die feinere Komung, die 
bei der Rekristallisation vollstandig aufgezehrt wird, aus mehreren Komfraktionen besteht, 
wobei es insbesondere auf das Gxofienverhaitnis zwischen der feinsten Komung der groBen 
KorngroBenklasse und der grSfiten Komung der feinen KorngroBenklasse ankommt. Die 
feine KSmung kann insbesondere auch eine sogenannter Run-off-the-mill-grade mit einer 
breiten Kornverteilung aber klar definierter Oberkorngrenze sein. Nach der Rekristallisation 
bewegen sich sowohl die KomgroBe der Kc5rner als auch die PorengroBe in einem sehr en- 
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gen und definierten Bereich. Darttber hinaus wird durch die Rekristallisation erreicht, dass 
die Korner des fertigen porosen Keranrikkorpers eine abgerundete Form aufweisen, was 
sich ebenfalls positiv auf die Filtereigenschaften und die Lebensdauer einer entsprechenden 
Filtermembran auswirkt. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung des oben naher definierten bimodalen Keramikkor- 
nergemisches zwei Chargen von Kerarnikpulvern mit einer ersten mittleren grofien Kom- 
groBe (Grobkorn) und einer zweiten mittleren kleineren KorngroBenklassen (Feinkorn) ein- 
gesetzt, die zudem definierte maximale und/oder rninimale KorngroBen aufweisen, siehe 
DIN ISO 8486-2 ftir Komungen bis F1200 (3fxm) und JIS R6001 fur Komungen bis JIS 
8000 (l|im). Noch feinere Pulver mit ahnlich engen Korribandern sind von verschiedenen 
HersteUern erhaltlich: JIS 9000 (d 50 = 0,75 Jim), JIS 10000 (d 50 = 0,60 ^m) oder JIS 20000 
(d 50 = 0,40 \im). Entsprechend den Normen sind ftir die KQrnungen neben der mittleren 
Komgrofi d 5 o auch ober (d 3 ) und untere (d 9 4) Grenzen fiir die KorngroBen festgelegt. Duxch 
diese oberen und unteren Grenzen fur die Korner (KorngroBenklasse) wird insbesondere die 
entstehende KorngrQfie im fertigen, porosen Keramikkorper als auch die PorengroBe noch 
definierter in einem engen Bereich gehalten. Auf diese Weise ist es moglich, eine Filter- 
membran mit einer homogenen, gleichmaBig definiert einstellbaren Poren- sowie KomgroBe 
zu erzeugen. 

Vorzugsweise liegt das GroBenverh&tnis zwischen erstem und zweitem Keramikpulver also 
zwischen Grobkorn und Feinkorn im Bereich 6:1 bis 2:1, vorzugsweise urn 4:1 bis 3:1. Das 
Verhaitnis beschrankt sich ftir sehr feine erste Komungen durch die VerfUgbarkeit geeig- 
neter zweiter Komungen auf 2:1. Das Mischungsverhaltnis zwischen erster und zweiter 
KSrnung betragt 6:1 bis 1:1, vorzugsweise 4:1 bis 2:1. Wie bereits oben ausgefuhrt, kann 
durch das GroBen- und/oder Mischungsverhaltnis auch die Veranderung der KomgroBe im 
fertigen Produkt zur AusgangskomgroBe bzw. die KomgroBe im Bezug auf die PorengrSBe 
eingestellt werden. Vorteilhafle Kombinationen sind jeweils abhSngig von der angestrebten 
Porengrosse und sind so zu wMhlen, dass sich in der ungebrannten Membrane die hochst- 
mcJgliche Packungsdichte ergibt. Ein zu kleiner oder zu grosser Feinkomanteil beeintrach- 
tigt die Festigkeit nach der Rekristallisation; entweder weil zu wenig Feinkorn ftir die Re- 
kristallisation zur Verfiigung steht oder weil ein zu hoher Feinkomanteil den direkten Kon- 
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talct zwischen ersten grossen SiC Kornern verhindert und zu hoheren Porositat mit groBeren 
Poren fuhit 

Bei einer interessanten Ausgestaltung des Verfahrens werden mehrere Schichten von poro- 
sen Keraniikkorpern nach dem erfindungsgemafien Verfahren nacheinander abgeschieden, 
so dass ein Gradient der mittleren KorngroBe bzw. der PorengroBe im Schichtkorper einge- 
stellt werden kann. Auf diese Weise ist es beispielsweise moglich, auf einem grobporosen 
Substrat, beispielsweise einem FiltertrSger, eine Membran mit immer kleiner werdenden 
Porendurchmessern und KorngrOBen zu erzeugen. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren ist es somit mOglich, Nicht-Oxidkeramik und insbe- 
sondere SiC (a-SiC) fur die Herstellung von Filtermembranen zu verwenden, wobei eine 
gleichmSBige, durchgehend offene, dreidimensionale Porenstruktur erzeugt werden kann. 

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemafien Verfahren das Keramikpulvergemisch zu 
einer Schlamme oder Schlicker verarbeitet und iiber Nassformgebungsverfahren ein Griin- 
korper erzeugt, wie z.B. durch Giefien. Der Grunkorper wird nach einem Trocknungsschritt 
der Rekristallisation unterzogen, wobei die Temperatur und die Dauer der Temperaturbe- 
handlung von den gewahlten Korngrofien abhangen. Fiir die Erzeugung einer dreilagigen 
Filtermembran kann beispielsweise das Keramikpulver ftir die erste Schicht eine mittlere 
KomgroBen fiir das erste Kom im Bereich von 6,5 bis 23 jam, ftir die zweite Schicht im Be- 
reich von 1 bis 9 Jim und ftir die dritte Schicht im Bereich von 0,5 bis 2 jxm aufweisen, wah- 
rend das Feinkom entsprechend im Bereich von 0,3 bis 2,0 jim je nach Grobkonifraktion 
gewahlt wird. Je kleiner die KomgroBen der entsprechenden Schicht sind, desto niedriger 
muss die Temperatur und desto kurzer die Temperaturbehandlung ftir die Rekristallisation 
gewahlt werden, wobei fiir die beschriebenen Schichten ftir die erste Schicht 90 Minuten bei 
1950°C ftir die zweite Schicht 60 Minuten bei 1800°C und ftir die dritte Schicht 30 Minuten 
bei 1750°C als Anhaltspunkte dienen k6nnen. 

Je nach GroBe der verwendeten Keramikkorner, vorzugsweise or-SiC-Kfimer, ist die genaue 
Temperatur und Zeitdauer im Einzelfall zu bestimmen, wobei die richtige Temperatur und 
Dauer daim gewahlt ist, wenn im fertigen und porosen KeramikkOrper die feinen zweiten 
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Korner vollstandig verschwunden sind und noch kein Riesenkornwachstum (Oberbrand) 
stattgefunden hat. Zwischen diesen beiden Grenzen muss dementsprechend die Temperatur 
und Zeit gewahlt werden, so dass sich in den Membranschichten moglichst gerundete K6r- 
ner ergeben, siehe Fig. 2 und 3. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es bei richtiger Temperatofuhrung somit mog- 
lich, porose Keramikkorper bzw. Filter und hier insbesondere Cross-flow Membranfilter 
bzw. Membranen zu schaffen, die eine homogene Struktux aus nahezu einheitlich groBen 
Poren und KSrnern aufweisen, wobei die Poren in einem durchgehend offenen, dreidimen- 
sionalen Netzwerk vorliegen und die Keratnikkorner durch die Rekristallisation eine im 
Wesentlichen abgerundete Form aufweisen. 

Vorteilhaft ist bei den erfindungsgemaBen Keramikkorpern, dass wahrend der Rekristallisa- 
tion keine Schmelzphase auftritt und somit der KeramikkSrper im Wesentlichen frei von 
einem GlasgefUge bzw. einer Schmelzphase ist, welche beim Sintern nach dem Stand der 
Technik durch die angeschmolzenen Komer entsteht Der erfindungsgemafle Keramikkorper 
zeichnet sich zudem dadurch aus, dass die Keramikkorner aus Nicht-Oxidkeramik und ins- 
besondere SiC (cc-SiC) nicht im amorphen Zustand vorliegen, sondem durch die Rekristalli- 
sation im Wesentlichen zu 100 % kristallin sind. 

Somit ist es moglich, porose Keramikkorper mit definierten Poren- und KorngroBen mit 
einem gleichmaBigen, offenen Porennetz mit einer Porositat von 35% bis 65 %, vorzugs- 
weise urn 50% Porositat (abgeschatzt aus den lichtmikroskopischen Bildem) ausschlieBlich 
aus oi-SiC zu erzeugen, welches als Filtermembran auf einem grobporosen Trager ebenfalls 
aus SiC aufgebracht ist. 

Weitere Vorteile, Kennzeichen und Merkmale der vorliegenden Erfindung werden bei der 
nachfolgenden detaillierten Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen deutlich. Die beige- 
fligten Diagramme bzw. Fotographien zeigen in 



WO 2005/005016 



10 



PCT/EP2004/007521 



Fig. 1 ein Diagramm, bei dem der FluB tiber dem Druck (TMP) fur erfindungsge- 
maB hergestellte Membranen im Vergleich zu konventionellen Membranen 
dargestellt ist; 

Fig. 2 a bis c drei Diagramme, die herausragende ChemikaUenbestandigkeit von ca. 

45 mm langen Filterabschnitten nach Auslagerung in 2% HC1, 5% HN0 3 und 

10%NaOHbei97 °C. 
Fig. 3 einen Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran in der Ecke eines quadrati- 

schen Kanals eines konventionellen SiC Tragers mit einer mittleren Korn- 

grosse von ca. 9 jam (F600) in der ersten und ca. 3 jim (F1200) in der zweiten 

Lage bei 240-facher VergrOBerung; 
Fig. 4 einen Anschliff einer ebenfalls zweilagigen SiC-Membran aus der Mitte eines 

quadratischen Kanals eines SiC Tragers mit der selben ersten Schicht wie in 

Fig. 2 und ca. 2 \im (JIS6000) in der zweiten Schicht bei 240-facher Vergro- 

Berung ist; 

Fig. 5 eine rasterelektronenmikroskopische Aufhahme einer erfindungsgemaB her- 

gestellten SiC-Membran auf einem SiC-Trager; 
Fig. 6 einen Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran mit Unterbrand mit uner- 

wunschten Resten von zweitem Korn in der Struktur und in 
Fig. 7 einem Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran mit Uberbrand der zweiten 

Schicht, gekennzeichnet durch unerwiinschte grossen Poren und Riesen- 

komwachstum durch Zusammenwachsen mehrerer SiC Komer. 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren wurden RSiC TrEger basierend auf dem Grobkorn 
einer SiC Fraktion F240 nach DIN ISO 8466-2 mit 25 mm Durchmesser und 302 mm LSnge 
durch Extrusion und anschlieflende Temperaturbehandlung bei hohen Temperaturen herge- 
stellt Auf diesem RSiC Trager wurde eine erste Membranschicht aus einer Schlamme abge- 
schieden, die aus 30% SiC-Kornern (75% F600 und 25 % JIS9000), 5 % einer 10%igen 
Polyvinylalkohol-Losung als temporSrer Binder des Grtinkorpers und 65% Wasser besteht. 
Diese Schicht wurde nach dem Trocknen bei ca. 1950°C fur zwei Stunden gebrannt. Auf 
diese erste Membranschicht, die zur Verringerung der Porengrosse des SiC Tragers dient, 
wurde eine zweite Membranschicht abgeschieden, und zwar aus unterschiedlichen Kom- 
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grQBenverteilungen von F800 bis F1200 als Grobkorn mit JIS 9000 als Feinkorn und 
JIS6000 bis JIS 9000 als Grobkorn und JIS20000 als Feinkorn. Nach dem Trocknen wurden 
die entsprechenden Module bei 1850°C, 1800°C bzw. 1750°C in Argon fiir 60 bzw. 30 Nfi- 
nuten ausgebrannt, urn ca. 0,2 mm dicke, porose rekristallisierte Membranen auf SiC- 
Tragern zu bilden. Mit diesen so hergestellten Filterelementen wurden Cross-flow Filter 
Versuche durchgefuhrt, deren Ergebnis im Diagramm der Fig. 1 dargestellt ist. Hier ist zu 
erkennen, dass die erfindungsgemSBen Filtermembranen beim Test neuer Module mit Was- 
ser bei einem tiberraschend niedrigen TMP von < 1 bar bereits einen mehrfach groBeren 
FluB aufweisen als die Vergleichsproben mit verscbiedenen weiBen Membranen mit unter- 
schiedlichen PorengroBen von 0,1 bis 0,8 jim Durchmesser. Hohere TMP sind auf dem her- 
kommlichen Teststand nicht moglich wegen der aussergewohnlich hohen Permeabilitat der 
neuen Filtermodule. In einem zweiten Versuch mit einer Aufschlammung von 2% Backer- 
hefe in Wasser hat sich weiter gezeigt, dass bereits eine Membrane aus Kornung F1000 in 
der Lage ist eine Trennscharfe von >99,5% zu erbringen. Dies zeigt, dass die erfindungsge- 
maB hergestellten Filtermodule eine weitaus bessere Porenstruktur besitzen, als dies bei 
herkommlichen Filterelementen moglich war. 

Die Fig. 2a-c) zeigen auBerdem die gute Chemikalienbestandigkeit der erfindimgsgemaBen 
Membranen, die in den Vergleichstests eine geringere Gewichtsabnahme und somit geringe- 
ren korrosiven Angriff zeigen. 

Um die PorengroBenverteilung der Membranen und/oder das GieBverhalten der Schhcker 
gezielt zu verandern, ist es auch moglich, dass die erste KomgroBenklasse z. B. aus 40% 
F600 (9 ixm) und 30% F1200 (3 jim) sowie die zweite KomgroBenklasse aus 20% JIS9000 
(1 jttm) und 10% JIS20000 besteht, wobei die kleinste KSrnung der ersten KomgroBenklasse 
und die grofiten Kornung der zweiten KomgroBenklasse das fur die Rekristallisation not- 
wendige GroBenverhaltnis von min 2:1 aufweisen (im Beispiel 3:1). 

Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB hergestellte SiC-Filtermembranen auf grobporosen 
SiC Tragern sind in den Figuren 3 bis 6 gezeigt. Die Fig. 2 zeigt in einem Schliffbild eine 
zweilagige SiC-Membran auf einem SiC Trager bei 240-facher VergroBerung. Auf dem SiC 
TrSger 1 sind zwei Schichten 2 (F600) und 3 (F1200) von SiC-Membranen zu erkennen, die 
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jeweils eine sehr homogene und gleichm&Bige sowie enge Korngroften- bzw. Poren- 
groftenverteilung aufweisen. Gleiches gilt fur die zweilagige Membran (Schichten 20 und 
30) auf dem SiC-Trager 10 der Fig. 3 ebenfalls bei 240-facher VergroBerung. Die Membra- 
ne 20 wurde mit Grobkorn einer SiC Fraktion mit der KomgroBenverteilung F600 herge- 
stellt und 90 minbei ca. 1950°C gebrannt. Die Membrane 30 wurde aus JIS6000 hergestellt 
und 60 min bei ca. 1800°C gebrannt. 

Die abgerundete Form der SiC Korner insbesondere in der Membran ist in der rasterelektro- 
nenmikroskopischen Aufhahme der Fig. 4 deutlich zu sehen, wo eine SiC-Membran 200 auf 
einem SiC Trager 100 dargestellt ist. 

Fig. 5 zeigt am Beispiel einer zweilagigen Schicht die Auswirkungen von Unterbrand; zu 
Demonstrationszwecken wurde hier sowohl eine ungebrannte 1. Schicht (2000), als auch 
eine feinere 2. Schicht (3000) auf einem SiC-Trager (1000) einer fur die zweite Schicht 
nicht ganz ausreichenden Temperaturbehandlung ausgesetzt. Als Ergebnis sind die ersten 
SiC Korner noch scharfkantig imd die Zwischenraume enthalten Anteile an zweitem Kom 9 
wobei die erste Schicht aus F600, die eine hohere Temperatur erfordert, erwartungsgemass 
deutlich mehr Feinkom enthait. 

Fig. 7 zeigt im rechten Bildteil eine uberbrannte 2. Schicht mit Riesenkomwachstum. Kenn- 
zeichen des Riesenkornwachstums sind das Zusammenwachsen von ersten SiC KSrnern, 
gleichzeitig entstehen durch die volmnenneutrale Materialximlagerung einzelne uner- 
wiinschte grosse Poren. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines porosen Keramikkorpers, insbesondere einer Filter- 
membran, welches folgende Schritte umfasst: 

A) Auswahlen eines ersten Keramikpulvers (Grobkom) mit einer ersten KorngroJJen- 
klasse, 

B) Auswahlen eines zweiten Keramikpulvers (Feinkorn) mit einer zweiten KorngrQ- 
Benklasse, welche mit Abstand kleiner als die erste Korngr6i3enklasse ist, 

C) Mischen der beiden Keramikpulver zur Herstellung eines Pulvers mit bimodaler 
KorngroBenverteilung und Fonnen eines Formkorpers aus dem Pulvergemisch sowie 

D) Erhitzen und Auslagern des Formkorpers bei einer Temperatur und fur eine Zeit- 
dauer, so dass durch Rekristallisation des Formkorpers die Komer mit der zweiten 
KorngrSBe aufgelost werden und durch Anlagerung des Materials der zweiten Kera- 
mikkorner an die ersten Keramikkflrner diese untereinander fest verbunden werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Komer des ersten und/oder zweiten Keramikpulvers eine definierte maximale 
und/oder minimale Komgrofie aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, dass 

im Verfahrensschritt C) die Keramikpulver in einer Schlamme vorliegen und die 
Formgebung tiber GieBen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

vor dem Verfahrensschritt D) ein Trocknungsschritt erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das MischungsverhSltnis zwischen erstem und zweitem Keramikpulver (Grob- 
korn/Feinkom) im Bereich von 6:1 bis 1:1, vorzugsweise 4:1 bis 2:1 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das GroCenverhaltnis zwischen der mittleren Korngr&Be oder der kleinsten Komung 
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des ersten Keramikpulvers und der mittleren KorngrfiBe oder der groBten Kornung 
des zweiten Keramikpulvers (Grobkorn/Feinkorn) im Bereich von 6: 1 bis 2: 1 , vor- 
zugsweisebei 3:1 liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekeBnzeiclmet, dass 

fur die ersten und zweiten Keramikkorner Chargen mit enger KorngroBenverteilung 
eingesetzt werden. 

8 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

sowohl fur die ersten Keramikkorner Kornbander oder Komgemische mit definierter 
Ober- und Unterkorngrofie als auch fur die zweiten Keramikkorner Kornbander bzw. 
Komgemische mit definierter Oberkorngrenze eingesetzt werden, wobei das GroBen- 
verhSltnis zwischen der feinsten Komfraktion der ersten KeramikkSrner und der 
groBten Komfraktion der zweiten Keramikkorner von mindestens 2: 1 gewahlt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verfahrensschritte A) bis D) schichtweise mit Keramikpulvem unterschiedlicher 
KorngrOBen, insbesondere kieiner werdenden mittleren KorngroBen wiederholt wer- 
den, so dass bei dem Keramikkorper quer zu den Schichten ein Gradient beztiglich 
der mittleren KorngoBe eingestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Formen des Formkorpers im Verfahrensschritt C) auf einem Substrat, insbeson- 
dere in Porenkanalen eines porosen Keramikkorper aus dem gleichen Material er- 
folgt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkorner aus Nicht-Oxid-Keramik sind und insbesondere sortenrein sind 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

als KeramikkSrner sowohl ftir das erstes als auch das zweite Keramikpulver im We- 
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sentlichen neben unvermeidbaren Verunreinigungen ausschliefilich a-SiC-K6rner 
eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekeumzeichnet, dass 

fur eine erste Schicht die Korngrofien des ersten Keramikpulvers im Bereich von 6,5 
jxm (FEPA 800) bis 23 \im (FEPA 360) liegen, fur eine zweite Schicht im Bereich 
von 1 5 5 \xm (JIS 7000) bis 6,5 [im (FEPA F800) und fiir eine dritte Schicht im Be- 
reich von 0,5 \im (JIS 10000) bis 2 \im (JIS 6000) liegen , wobei als zweites Kera- 
mikpulver fiir die erste Schicht vorzugsweise JIS6000, fiir die zweite Schicht 
JIS9000 imd fur die dritte Schicht JIS20000 oder jeweils aquivalente Kornbander 
eingesetzt werden 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur und die Brenndauer im Verfahrensschritt D) so gewahlt wird, dass 
nahezu keine Korner des zweiten Keramikpulvers im Gefiige des fertigen Keramik- 
kSrpers mehr vorhanden sind und gleichzeitig die Korngrofie moglichst nahe im Be- 
reich der Ausgangskomgrofie des ersten Keramilqpulvers bleibt und somit Riesen- 
komwachstum vermieden wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennseichnet, dass 

fiir das erste Keramikpulver Korngrofien im Bereich von 0,9 \im bis 17 pm. und fur 
das zweite Keramikpulver Korngrofien im Bereich von 0,2 \xm bis 3 jxm verwendet 
werden. 

16. Poroser Keramikkorper, insbesondere hergestellt nach einem Verfahren gemafi einem 
der vorhergehenden Anspriiche, mit einer im Wesentlichen homogenen Struktur aus 
miteinander verbundenen, offenen Poren und Keramikkornern, wobei die Keramik- 
korner eine im Wesentlichen abgerundete Form aufweisen und wobei sowohl die Ke- 
ramikkQrner als auch die Poren im Wesentlichen in zumindest definierten Bereichen 
in einem engen Korngrofien- bzw. Porengrofienbereich liegen. 

17. KeramikkQrper nach Anspruch 16 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die definierten Bereiche enger Korn- bzw. Porengrofienverteilung als Schichten auf 
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einem grobporosen Tr£ger oder insbesondere in Porenkanalen eines grobporosen 
Tragers vorliegen. 

18. Keramikkorper nach einem der Anspriiche 16 bis 17 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkorner im Wesentlichen vollstSndig in kristalliner Form vorliegen. 

19. Keramildcorper nach einem der Anspriiche 14 bis 18 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Keramikkorper im Wesentlichen frei von Schmelzphase ist. 

20. Keramikkorper nach einem der Anspriiche 14 bis 19 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkc5rner ans Nicht-Oxid-Keramik sind und insbesondere sortenrein sind. 

21. KeramikkSrper nach einem der Anspriiche 14 bis 20 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Korper bis auf unvermeidbare Verunreinigungen ausschlieBlich oc-SiC enthalt. 

22. KeramikkSrper nach einem der Anspriiche 14 bis 21 
dadurch gekennzeichnet, dass 

er eine ausreichende Festigkeit zum Einsatz als Filtermembran, insbesondere in ei- 
nem Cross-flow Membranfilter aufweist. 

23. Filter, insbesondere Cross-flow Membranfilter, mit einem Keramikkorper nach einem 
der vorhergehenden Prodnktanspruche, insbesondere einer SiC-Membran, auf einem 
grobporosen Trager, insbesondere SiC-Trager, vorzugsweise hergestellt nach einem 
der vorhergehenden Verfahrensanspriiche. 

24. Filter nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

er mit einer zweilagigen Membran bei 1 bar TMP im Test mit Wasser einen Fluss 
von grosser 5, vorzugsweise 6, insbesondere 8 m 3 pro m 2 , bar und Stunde oder mit 
einer dreilagigen Membran von grosser 3, vorzugsweise 4, insbesondere 6 m 3 pro m 2 , 
bar und Stunde aufweist. 



WO 2005/005016 



17 



PCT/EP2004/007521 



25. Filter nach Anspruch 23 oder 24, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Filter weiterhin eine Schicht aus poroser Oxidkeramik insbesondere filr die Nano 
Filtration umfasst. 
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